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CH2=CH- 



(57) Abstract: Aqueous elulrialions of fine-particled filling materials 
p2 which are at least partially coated with polymers and which can be 

(III) obtained by treating aqueous elutriations of fine-paiticled filling materials 

p1 with at least one water-soluble amphoteric copolymer which can be 

obtained by copolymerization of (a) at least one n -vinyl carboxy lie acid 
amide of formula (III), wherein R\ R^ = H or C,- C6-alkyl. (b) at least 
^= one monoethylenically unsaturated carboxylic acid with 3 -8 C atoms per molecule and/or the alkali metal, earth alkali metal or 
ammonium salts thereof and optionally (c) other monoethylenically unsaturated monomers which are free of nitrile groups, and 
^= optionally (d) compounds comprising two ethylenically unsaturated double bonds per molecule, and subsequent partial or full 
hydrolysis separation of groups CO-R^ from the monomers IE polymerized inside the copolymer. The invention also relates to 
^ methods for the production of aqueous elutriations and the use thereof as additives to paper material in the production of paper 
containing filling materials, cardboard containing filling materials or paperboaid containing filling materials by dewatering said 
00 paper material. 
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(57) Zusammenfassung: Wassrige AnschlSmmungen von feinteiligen FUllstoffen, die zumindest teilweise mit Polymerisaten ilber- 
zogen sind, und die erhaitlich sind durch Behandeln von w^srigen AnschlSmmungen feinteiliger FiSllstoffe mit mindestens dnem 
wasserldslichen amphoteren Copolymerisat, das erhaitlich ist durch Copolymerisieren von (a) mindestens einem n-VinylcarbonsSu- 
reamid der Formel (IIT), in der R', R^ = H oder C^ bis Cg-Alkyl bedeuten, (b) mindestens einer monoethylenisch ungesfittigten 
Carbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen im Molektil und/oder deren Alkalimetall-. Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalzen und gege- 
benenfalls (c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrilgruppen sind, und gegebenenfalls (d) Verbin- 
dungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesatttigte E>oppelbindungen im Moleki^l aufweisen. und anschliessende teilweise oder 
vollstandige Hydrolyse Abspaltung der Gruppen -CO-R^ aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren III, Verfahren 
zur Herstellung der wassrigen AnschlMnmiungen und ihre Verwendung als Zusatz zum Papierstoffbei der Herstellung von ftillstoff- 
haltigem Papier, ftillstoffhaltigem Karton oder ftillstoffhaltiger Pappe durch Entwassem des Papieistoffs. 



BNStXXlD: <WO 2004087B18A1_L> 



wo 2004/087818 Al IDIIIiiliililiiiillilllliliiilli^ 



GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW). eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE. ES, Fl. FR, GB, GR, HU, IE. IT, LU, MC. NL. PL. Pi; 
RO. SE. SI, SK. TR), OAPI (BF, BJ, CF. CG. CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML. MR. NE, SN. TD, TG). 

VeroflentUcht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 



Zur Erkldrung der Zweibuchsiaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang Jeder reguldreft Ausgabe der 
PCT -Gazette verwiesen. 



<WQ___20040e781 BA 1_l_> 



wo 2004/087818 



PCT/EP2004/003347 



• WSssrige AnschlSmmungen von feinteiligen FQIIstoffen, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung zur Herstellung fullstoffhattiger Papiere 

Beschrelbung 

5 

Die Erfindung betrlfft waBrige Anschlammungen von feinteiligen FQIIstoffen, die zumin- 
dest teilweise mit Polymerisaten uberzogen sind, Verfahren zu Ihrer Herstellung und 
ihre Venvendung als Zusatz zum Papierstoff be! der Herstellung von f Qllstoffhaltigem 
Papier, fullstoff haltigem Karton und fullstoffhaltiger Pappe. 

10 

Aus der EP-B-0 251 182 ist u.a. ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren bekannt, 
wobei man eine Mischung von N-Vinylformamid und Acri/lnitril oder Methacrylnitril in 
Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren polymerisiert und die Polymerisate an- 
schlieBend durch Behandlung mit Sauren modifiziert. Die modifizierten Polymerisate 
15 enthalten Vinylamineinheiten In Form von Salzen, Vinylformamid- und Aorylnitrll- bzw- 
Methacrylnitrileinheiten sowie gegebenenfalls Acrylamid- und Acrylsaureeinheiten. Die 
Nacharbeitung von Beispielen dieser Ver5ffentlichung hat jedoch ergeben, daB die mit 
Sauren hydrolysierten Polymerisate betrachtliche Mengen an Amidinelnheiten der 
Formel 




(I) 



enthalten. Die hydrolysierten Polymerisate werden bel der Herstellung von Papier als 
Entwasserungsmittel, Retentionsmittel und zur Verfestigung von Papier venA^endet. 

25 

Aus der EP-B-0 528 409 sind kationische Copolymerisate bekannt, die 20 bis 90 Mol-% 
Amidinelnheiten enthalten. Sie werden durch Copolymerisation von N-Vinylformamid 
und Acrylnitril and anschlieBende Hydrolyse der Copolymerisate mit Sauren herge- 
stellt. Die Amidinelnheiten enthaltenden Polymeren werden als Flockungsmlttel fur 
30 Schlamme verwendet. 

Gegenstand der EP-B-0 672 212 ist die Venvendung von Copolymerisaten, die durch 
Copolymerisation von N-Vinylcarbonsaureamiden, monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und gegebenenfalls Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon und/oder N- 
35 Vinylimidazol und gegebenenfalls Monomeren mit mindestens zwei Doppelbindungen 
im Molekul und anschlieBende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der in den Copo- 
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lymerisaten enthaltenen Vinylcarbonsaureamidelnheiten zu Amin- bzw. Ammdhi- 
umgruppen erhSltlich sind, bei der Papierherstellung als Zusatz zum Paplerstoff zur 
Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit und der Retention sowie der Trocken- 
und Nassfestigkeit des Papiers. Wie Analysen ergeben haben, enthalten hydroiysierte 
Copolymerisate aus N-Vlnylformamid und Acrylsaure betrachtliche Mengen an Amidi- 
neinheiten der Formal 



^ HC HC^ 



(II). 

10 in der X' etn Anion bedeutet 

Aus der JP-A-08059740 ist bekannt, daB man zu wassrigen Suspenslonen von anor- 
ganischen Teilchen amphotere wasserlosliche Polymeren zusetzt, wobel zumindest ein 
. Teil der Polymeren auf der Fullstoffoberflache adsorbiert wird. Die amphoteren Poly- 
15 meren werden vorzugswelse durch Hydrolysieren von Copolymerisaten aus N- 

Vinylformamid, Acrylnitril und Acryls&ure in Gegenwart von Sauren hergestellt. Sie ent- 
halten 20 bis 90 Moi-% Amidineinheiten der Struktur 



(I) 




N 



In der und R^ Jewells H oder eine Methylgruppe und X" ein Anion bedeuten. Die mit 
solchen Polymeren beliandelten FQIIstoffsturries werden bei der Herstellung von f uli- 
stoffhaltigen Papleren dem Paplerstoff zugesetzt; Die FDIIstoffbehandlung fuhrt zu ei- 
ner Verbesserung der Entwasserung des Papierstoffs und ergibt auBerdem eine Ver- 
25 besserung verschiedener Festigkeitseigenschaften des getrookneten Papiers sowie 
eine Verbesserung der FQIistoffretention. 

In der US-A-2002/0088579 wird die Vorbehandlung von anorganlschen Fullstoffen mit 
kationischen. anionisclien und amphoteren (zwitterionischen) Polymeren beschrieben. 
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Di^ Behandlung besteht dabel in jedem Fall aus mindestens zwei Stufen. Empfohlen 
wird zuerst die Behandlung mit einem katfonlschen Polymer und anschlleBend die Be- 
handlung mit einem anionischen Polymer. In weiteren Schritten kSnnen altemierend 
wieder weitere kationische und anionische Polymere adsorbiert werden. Die wassrigen 
5 Suspensionen mit den vorbehandelten Fullstoffteilchen werden bel der Herstellung von 
fullstoffhaltigem Papier dem Papierstoff 2ugeset2t. Die FQIIstoffbehandlung fuhrt zu 
einer Verbesserung verschledener Festigkeitseigenschaften des getroclcneten Papiers. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, weitere wassrige Anschiammungen von 
10 feinteillgen FOIIstoffen zur Verfugung zu stellen, die bei der Papierherstellung einsetz- 
bar sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel6st mit wassrigen Anschiammungen von feintei- 
ligen FOIIstoffen, die zumindest teilweise mit Polymerisaten uberzogen sind, wobei die 
15 Anschiammungen erhSitlich sind durch Behandelh von wassrigen Anschiammungen 
felnteillger FQIIstoffe mft mindestens einem wasserloslichen amphoteren Copolymerl- 
sat, das erh&ltlich ist durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem N-VinylcarbonsSureamld der Fomiel 

20 

CH2=CH— N"^ (III). 

^co— r' 

in der R\ = H oder Ci- bis Cg-Alkyl bedeuten. 

25 (b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C- 

Atomen Im Molekul und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- Oder Ammoni- 

umsalzen und gegebenenfalls 
(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrllgruppen 

sind und gegebenenfalls 
30 (d) Verbindungen, die mindestens zwei ethylenlsch ungesattigte Doppelblndungen Im 

Molekul aufweisen, 

und anschlieBende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R^ aus 
den In das Copolymerisat einpolymerislerten Monomeren III. 

35 

Die wSBrlgen Anschldmmungen enthalten beispielswelse 1 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines feinteillgen Fullstoffes. Die Menge an 
amphoteren wasserloslichen Polymer betr§gt beispielswelse 0,1 bis 5 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,25 - 3 Gew.-%, bezogen auf Fullstoffe. 
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Gegenstand der Erfindung ist auBerdem eln Verfahren zur Herstellung der wSBrigen 
Anschlammungen, wobei man zu elner wSBrigen Anschiammung mindestens eines 
feinteiligen Fullstoffes 0,1 bis 5 Gew..%, bezogen auf FQIIstoff, mindestens eines Co- 
polymeren zusetzt, das erhaltllch ist durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem N-Vinylcarbonsaureamid der Fomiel 

CH2==CH— (III), 
CO— 

in der R\ = H oder Ci- bis Ce-AlkyI bedeuten, 



(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C- 
Atomen Im MolekOI und/oder deren Allcalimetall-. Erdalkalimetall- oder Ammonl- 

15 umsalzen und gegebenenfaiis 

(c) anderen monoetliylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrilgruppen 
sind, und gegebenenfaiis 

(d) Verbindungen, die mindestens zwei etiiyleniscli ungesattigte Doppelblndungen im 
Molekul aufweisen, 

20 

und anschlieBende teilweise oder vollstSndige Abspaltung der Gruppen -CO-R^ aus 
den in deis Copolymerisat einpolymerlsierten IVIonomeren III oder die wfissrfge An- 
sclilammung mindestens eines feinteiligen FQIIstoffs in eine wSssrige Losung des ge- 
nannten amplioteren Copolymeren eintragt und die Bestandteile Jewells mischt. 

25 

Die Molmasse der wasserlosllohen amphoteren Polymere betragt belspielsweise min- 
destens 10.000, vorzugsweise mindestens 100.000 Dalton und Insbesondere mindes- 
tens 500.000 Dalton. 

30 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Venwendung der oben beschrlebenen 
wSBrigen Anschlammungen ais Zusatz zum Papierstoff be! der Herstellung von fOll- 
stoffliaitigem Papier, fullstofflialtigem Karton oder fullstoffhaltigern Pappe durch Ent- 
w&ssern des Paplerstoffs. 

35 Als FQIIstoffe kommen alle Qbllchenwelse in der Papierindustrie einsetzbaren Pigmente 
In Betracht, z.B. Calciumcarbonat, das in Form von gemahlenen (GOG) Kalk, Kreide, 
IVIarmor oder prazipitiertem Calciumcarbonat (PCC) eingesetzt werden kann, Talkum, 
Kaolin, Bentonit, SatlnweiB, Calciumsulfat, Barlumsulfat und TItandloxid. Man kann 
auch Mischungen aus zwel oder mehreren Pigmenten einsetzen. Der Tellchendurch- 
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* meSser der feinteiligen FQIistoffe liegt beispielsweise zwischen 40 und 90% Kleiner 
2//m. 

Die FQIistoffe werden beispielsweise durch Einbringen in Wasser zu einer wassrigen 
5 Anschlammung verarbeitet. Prazipitiertes Calciumcarbonat wlrd ublicherweise in Ab- 
wesenheit von Dlspergiermitteln in Wasser aufgeschlammt. Um wassrige Anschlam- 
mungen der ubrigen FQIistoffe herzustellen, verwendet man in der Regel ein anioni- 
sches Dispergiermittel, z.B. Polyacrylsauren mit einer mittleren Molmasse Mw von bei- 
spielsweise 1000 bis 40.000 Daiton. Falls man ein anionisches Dispergiermittel ver- 
10 wendet, so setzt man davon beispielsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-% vorzugsweise 0,2 bis 
0,3 Gew.-% zur Herstellung wassriger FQIIstoffanschlammungen ein.- Die in Gegenwart 
von anionisclien Dispergiermittein in Wasser dispergierten feinteiligen FQIistoffe slnd 
anionisch. Die wassrigen Anschlammungen enthalten beispielsweise 10 bis 30 Gew-%, 
meistens 15-25 Gew.-% mindestens eines Fullstoffs. 

15 

Um die erfindungsgemaBen wassrigen Anschlammungen von feinteiligen Fullstoffen 
herzustellen, behandelt man w&ssrige Anschlammungen von gegebenenfalls anionisch 
dispergierten felteillgen FQIIstoffen mit mindestens einem wasserioslichen amphoteren 
Polymer. Beispielsweise kann man bis zu einer 1 bis 50 Gew.-% mindestens eines 

20 feinteiligen FQllstoffs enthaltenden wassrigen Anschlammung 0,1 bis 5 Gew.-% bezo- 
gen auf FQIistoffe, eines wasserioslichen amphoteren Polymers zusetzen oder eine 
wassrige Anschlammung eines feinteiligen FQllstoffs in eIne wassrige L6sung eines 
amphoteren Polymers eintragen und die Komponenten jewetis mischen. Das Behan- 
deln der wassrigen Anschlammung von feinteiligen FQIIstoffen mit den amphoteren 

25 Polymeren kann kontinuieriich oder diskontinuierilch durchgefuhrt werden. Beim 2u- 
sammenbringen von wassrigen Anschlammungen feinteiliger FQIistoffe und wassrigen 
Losungen amphoterer Polymere werden die Fullstoffteilchen zumindest teilweise mit 
den amphoteren Polymeren Qberzogen bzw. impragniert. Das Mischen der Komponen- 
ten erfolgt beispielsweise in einem Scherfeld. Meistens ist es ausreichend, wenn man 

30 die Komponenten nach dem Zusammenbringen rOhrt oder sie In einem Scherfeld ei- 
nes Uitraturraxgerates behandelt. Das Zusammenbringen und Mischen der Bestandtei- 
le der wassrigen Anschlammungen kann beispielsweise in dem Temperaturbereich von 
0^*0 bis 95**C. vorzugsweise 10 bis 70**C erfolgen. Meistens mischt man die Komponen- 
ten bei der jeweiligen Raumtemperatur bis zu einer Temperatur von 40^C. der pH-Werl 

35 der mit amphoteren Polymeren behandelten wassrigen Anschlammungen von FQIIstof- 
fen betragt beispielsweise 5 bis 1 1 , vorzugsweise 6 bis 9, wobel der pH-Wert von Cal- 
. ciumcarbonat enthaltenden Anschlammungen vorzugsweise mehr als 6,5 betragt. 

Die wasserioslichen amphoteren Copolymere sind aus der zum Stand der Technik ge- 
40 nannten EP-B-0 672 212 bekannt. Sie werden durch Copoiymerisieren von 
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(a) 



mfndestens einem N-Vlnylcarbonsaureamid der Formel 



(111). 



CO— R 



in der R\ = H oder d- bis Ce-AlkyI bedeuten, 

(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C- 
Atomen im Molekul und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoni- 
umsalzen und gegebenenfalis 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrilgruppen 
sind, und gegebenenfalis 

(d) Verbindungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen im 
MoiekQi aufweisen, 

und anschlieSende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R"" aus 
den in das Copolymerisat einpolymerisierten IVIonomeren Hi hergestellt Bevorzugt sind 
wassrigen Anschlammungen feinteiliger Fullstoffe, die mit amphoteren Copolymerisa- 
ten behandeit sind, die erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) N-Vinylformamid, 

(b) Acrylsaure, l\/lethacrylsaure und/oder deren Alkali- oder Ammonlumsalzen und 
gegebenenfalis 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten l\/lonomeren, die frei von ISIitrilgruppen 



und anschlieSende teilweise oder vollstfindige Hydrolyse der In den Copolymerisaten 
enthaltenen VInylformamideinheiten in Gegenwart von SSuren, 2.B. Salzsaure oder 
von Basen wie Natronlauge oder Kalilauge. Bei der Hydrolyse der 
Vinylformamideinhelten mit Sauren oder Basen entstehen Vinylamin- und/oder 
Amidineinheiten der Formel 



sind, 




(II). 



X 
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in der X' ein Anion bedeutet. Das ursprQnglich anionlsche Copolymerisat erhSIt da- 
durch katlonische Gruppen und wird somit amphoter. Die Hydrolyse der einpolymeri- 
sierten Monomereinhelten III kann auch enzymatlsch erfolgen. Die Amidlnelnheiten 
5 entstehen durch Reaktlon benachbarter Vinylamineinheiten mit Vlnyiformamldeinhei- 
ten. Im Folgenden wird fQr die amphoteren Copolymerisate immer die Summe von Vi- 
nylamin - und Amidineinlieiten angegeben, die aus den einpolymerisierten Einheiten 
der N-VinylcarbonsSureamide entstehen. 

Belsplele fiir Monomere der Gmppe (a) sind N-Vinylformamid, N-Vinyl-N- 
10 methylformannid, N-Vinylacetamid, N-Vlnj^-N-methylacetamld, N-Vlnyl-N- 

ethylacetamid, N-Vlnyl-N-methylproplonamId und N-Vlnylpropionamid. Die l\/lonomeren 
der Gmppe (a) kSnnen allein oder in Mischung bei der Copolymerisation mit den Mo- 
nomeren der anderen Gruppen eingesetzt werden. 

1 5 Als Monomere der Gruppe (b) kommen monoethylenlsch ungesattigte Carbonsauren 
mit 3 bis 8 C-Atomen sowie die wasseridslichen Salze dieser Carbonsauren in Be- 
tracht. Zu dieser Gruppe von Monomeren gehdren beispielswetee Acryisdure, Metha 
cryteaure, DImethacrylsaure, Ethacrylsaure, Maleinsfiure, Fumarsaure, Itoconsaure, ' 
Mesaconsaure, CItraconsaure, Methylenmalonsaure, Allylessigsdure, Vinylessigsaure 

20 " und Crotonsaure. Die Monomeren dieser Gruppe kdnnen allein Oder in Mischung mlt- 
einander, In teilweise Oder in vollstandig neutralisierter Form bei der Copolymerisation 
eingesetzt werden. Zur Neutralisation venwendet man beispielsweise Alkalimetall- oder 
Erdalkalimetallbasen. Ammoniak, Amine und/oder Alkanolamine. Beisplele hierfur sind 
Natronlauge, Kalllauge. Soda, Pottasche, Natriumhydrogencarbonat, Magnesiumoxid, 

25 Caldumhydroxld. CalclumoxkJ, Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholln, Diethylentrla- 
mlnoderTetraethylenpentamln. * 

Die Copolymerisate konnen zur Modifizierung gegebenenfalls Monomere der Gruppe 
(c) in einpolymerisierter Form enthalten, die frei von Nltrllgruppen sind, z.B. Methylacry- 
30 lat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, VInylacetat, Vinylpropionat. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Acry- 
lamld und/oder Methacrylamid. 

Eine weitere Modifizierung der Copolymerisate ist dadurch mSglich, dass man bei der 
35 Copolymerisation Monomere (d) einsetzt, die mindestens zwel Doppelbindungen Im 
MolekQI enthalten, z.B. Methlenbisacrylamid, Glykoldiacrylat, Glykoldimethacrylat, Gyl- 
cerintriacrylat, Pentaerythrittriallylether, mindestens zweifach mit Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure veresterte Polyalkylenglykole oder Polyole wie Pentaerythrit, Sobit o- 
der Glukose. Falls mindestens ein IVkanomer der Gruppe (d) bei der Copolymerisation 
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eingesetzt wird, so betragen die angewendeten Mengen bis zu 2 Mol-%, z,B. OfjOOl bis 
1 Mol-%. 

Die Copolymerisation der Monomeren erfolgt in bekannten Weise, vgi. EP-B-0 672 
212, Seite 4, Zeilen 13-37. Die Hydrolyse der Copolymeren ist in der genannten EP- 
Patentschrift auf Seite 4, Zeilen 38 - 58 und auf Seite 5, Zeilen 1 - 25 beschrieben. 
Bevorzugt warden hydrolysierte Copolymerisate eingesetzt, bel der die Hydrolyse in 
Gegenwart von Sauren durchgef Qhrt wurde, Der Hydrolysegrad der einpolymerisierten 
Vinylcarbonsaureamidgruppen betragt beispieisweise 1 bis 98, meistens 10 bis 98 %, 
vorzugsweise 20 bis 60 Mol-%. 

Die hydrolysierten Copolymerisate enthalten beispieisweise 

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 75 Mol-% Vinylcarbonsaureamideinheiten, 

(ii) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% EInheiten mindestens einer mo- 
noethylenisch ungesSttigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen und 

(III) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Vinylamin- und/oder Amidineinliel- 
ten der Formel 



In der X" ein Anion bedeutet, und gegebenenf alls 

(iv) bis zu 30 Mol-% EInheiten von anderen monoethylenisch ungesattigten Verbln- 
dungen, die frei von Nitrllgruppen sind. 

Besonders bevorzugt sind solche hydrolysierten Copolymerisate, die 

(i) 5 bis 70 Mol-% Vinylformamideinheiten, 

(ii) 15 bis 45 Mol-% AcrylsSure- und/oder Methacryisgureeinheiten und 

(lii) 10 bis 50 Mol-% Vlnylamlneinheiten in Salzform und Amidinelnheiten der Fonnel 




(II). 



X 



II 



enthalten. 



wo 2004/087818 PCT/EP2004/003347 

9 

• Di^ amphoteren Copolymerisate kdnnen eine anionische Oder eine kationische Ober- 
schuBladung tragen oder auch elektrisch neutral sein, wenn gleich viele anionische 
und kationische Gmppen im Copolymerisat vorllegen. In AbhSngigkelt vom Ladungs- 
zustand der amphoteren Copolymerisate sind die damit hergestellten wassrigen An- 
5 schlammungen der Fullstoffe anionisch, kationlsch oder elektrisch neutral wenn die 
amphoteren Copolymerisate die gleiche Menge an kationischer and anionlscher La- 
dung aufweisen. 

Vorzugswelse werden solche amphoteren Copolymerisate eingesetzt, die bel pH 7 
10 sowohl Im anionlschen als auch im kationlschen Bereich eine Ladungsdidite von vor- 
zugswelse hdchstens 1 meq/g haben. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewlchtsprozent, sofem aus dem 
Zusammenhang nichts anderes hervorgeht. Die elektrophoretlsche Mobllit&t bzw. das 
1 5 Zetapotenb'al wurelen laseroptlsch bestimmt. Fur Elektrophoresemessungen wurden 
die Proben mit einer wdssrigen KCI-L6sung (2.B. 10 ml^ol) auf eine Konzentratlon fur 
dte Messung von 1 Vol.-% verdQnnt. Als Messinstrument diente der Zetasizer 3000 HS 
der Finna Malvern Instruments Ltd.. 

20 Die Molmassen Mw der Polymer wurden mit Hllfe von statischer Lichtstreuung be- 
stimmt. Die Messungen wurden bel pH 7,6 in einer 10 mmoiaren wassrigen Kochsaiz- 
losung durchgefuhrt. 

Die Zusammensetzung der Polymere wurde mit Hllfe der "C-NMr-Spektroskople ennit- 
25 telt. Dazu wurden die Signale der folgenden C-Atome integrlert Als Losemlttel wurde 
O2O verwendet. 



Gruppe 


Lage des Signals [ppm] 


Flache 


-COONa 


185 


F (Acrylat) 


HCOO- 


172 


F (Formiat) 


-NHCOH 


164-174'' 


F (Formamid) 


-N=CH-N- 


152 


F (Amidine) 



mehrere Signale 



30 Die Antelle der einzelnen fWonomerelnheiten In Mol % erglbt sich nach folgenden For- 
meln: 

Acrylsaure: 1 00*F(Acrylat) / [ F{Acrylat)+ F (Formlat)+ F (Fomiamid)+ F (Amidine)] 
35 Vinylamin: 100*F(Formlat) / [ F(Acrylat)+ F (Formiat)+ F (Fonnamld)+ F (Amidine)] 
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Vinylf ormamid: 1 00*F(Formamicl) / [ F(Acrylat)+ F (Formlat)-i- F (Formamid)+ F 
(Amidine)] 

5 Amidine: 1 00*F(Aniidine) / [ F(Acrylat)+ F (Formiat)+ F (Formamld)+ F (Amidine)] 

Als Fullstoffe wurden gefallte Kreide. prazipitiertes Calciumcarbonat (PCC), gemahlene 
Kreide (GCC), Kaolin oder MIschungen aus den genannten Fullstoffen eingesetzt. 

10 Beispiell 

6 g einer 12%igen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 40 Mol-% Vinylformamideinlieiten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 Mol-% 
VinyJamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 500.000 wur- 

15 den In einem Becherglas vorgelegt und ansohlieBend mIt 30g Wasser verdunnt. An- 
schlieSend gab man 150g eIner 20%lgen Aufschlammung von prfizipltiertem Calcium- 
carbonat (PCC) In Wasser zu- Wfihrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach wurde 
die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-RQhrers bei 1000 Umdrehungen pro Minute (UpM) 
geruhrt. Der pH-Wert der Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Die mit 

20 Hilfe der Mikroelektrophorese wurde die Mobilitat der Fullstoffteilchen bei pH 8,5 und 
be! pH 7 gemessen. Die elektrophoretische Mobllitat nahm bei beiden pH- 
Elnstellungen einen ieicht negativen Wert an. 

Belspiel 2 

25 ; • 

6 g eIner 12%fgen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mft einem Ge- 
halt an 5 Mol-% Vinylformamideinheiten, 45 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 60 Mol-% 
Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 400.000 wur- 
den in einem Becherglas vorgelegt und ansohlieBend mit 30g Wasser verdunnt. An- 

30 schlieSend gab man 150g einer 20%igen Aufschlammung von prazipitiertem Calcium- 
carbonat (PCC) In Wasser zu. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und dartach wurde 
die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-RQhrers bei 1000 UpM geruhrt. Der pH-Wert der 
Mischung wurde ansohlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit Hilfe der Mikroelektrophorese 
wurde die Mobilitat der Fullstoffteilchen bei pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 

35 lektrophoretische Mobilitat nahm bei beiden pH-Elnstellungen einen Ieicht negativen 
Wert an. 
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6 g einer 12%igen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 70 MoN% Vinylformamideinheiten, 20 iVlol-% Acrylsaureeinheiten und 10 IVIol- 
5 % Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 700.000 
wurden in einem Becherglas vorgeiegt und anschlieBend mit 30g Wasser verdunnt. 
AnsclilleBend gab man 150g einer 20%igen Aufsclilammung von prazipitiertem Calci- 
T umcarbonat (PCC) in Wasser zu. Walirend der Zugabe der PCC-Slurry und danacii 
wurde die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-Ruhrers bei 1000 UpM gerOhrt. Der pH-Wert 
10 der Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit HHfe der Mikroelektrophorese 
wurde die Mobilitat der Fullstoffteilchen bel pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 
lel<trophoretische Mobilitat nahm bei beiden pH-Einstellungen einen lelcht negativen 
Wert an. 

15 BeispieU 

6 g einer 12%igen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 30 Mol-% Vinylfomnamidelnhe'iten, 40 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 Mol-% 
Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 400.000 wur- 

20 den in einem Becherglas vorgeiegt und anschlieBend mit 30g Wasser verdunnt. An- 
schlieBend gab man 150g einer 20%igen Aufschlammung von prazipitiertem Galciurh- 
carbonat (PCC) in Wasser zu. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach wurde 
die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-Ruhrers bel 1000 UpM geruhrt. Der pH-Wert der 
Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit Hilfe der Mikroelektrophorese 

25 wurde die Mobilitat der Fullstoffteilchen bei pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 
lektrophoretlsche MobilltSt nahm bel beiden pH-Einstellungen einen lelcht negativen 
Wert an. 

Beispiel 5 
30 . 

6 g einer 12%igen wassrigen Ldsung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt and 30 Mol-% Vinylformamideinheiten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 40 Mol- 
% Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 400.000 
wurden in einem Becherglas vorgeiegt und anschlieBend mit 30g Wasser verdOnnt. 
35 AnschlieBend gab man 150g einer 20%igen Aufschlammung von prazipitiertem Calci- 
umcarbonat (PCC) in Wasser zu. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach 
wurde die Mischung mit Hilfe eines Heiltof-Ruhrers bei 1000 UpM gerOhrt. Der pH-Wert 
der Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit Hilfe der Mikroelektrophorese 
wurde die Mobilitat der FQIlstofftellchen bei pH 8.5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 
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lektrophoretische Mobilitat nahm bei beiden pH-Einstellungen einen leicht neg^iven » 
Wert an. 

Beispiel6 

5 

6 g einer 12%igen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 40 Mol-% Vinylformamideinheiten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 Mol-% 
Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 500.000 wur- 
den in einem Becherglas vorgelegt und anschlieBend mit 30g Wasser verdQnnt. An- 

10 schlieBend gab man 150g einer 20%igen Aufschl&mmung von gemahtenem Calcium- 
carblnat <GCC) in Wasser zu. Wahrend der Zugabe der PCC-Slurry und danach wurde 
die MIscliung mit Hilfe eines Heiltof-Ruhrers bei 1000 UpM geruhrt. Der pH-Wert der 
Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit Hilfe der Mikroelektrophorese 
wurde die Mobilitat der Fullstoffteilchen bei pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 

15 lektrophoretische Mobilitat nahm bei beiden pH-Einstellungen einen leicht negativen 
Wert an. 

Beispiel 7 

20 6 g einer 12%igen wassrigen Losung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 40 Mol-% Vinylformamideinheiten, 30 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 Mol-% 
Vinylamin- und Amidineinheiten und einem Molekulargewicht Mw von ca. 500.000 wur- 
den In einem Becherglas vorgelegt und anschlieBend mit 30g Wasser verdQnnt. An- 
schlieBend gab man 150g einer 20%lgen Aufschlammung von Kaolin-Clay-Mischung In 

25 Wasser zu. Wahrend der Zugabe dieser Slurry und danach wurde die Mischung mit 
Hilfe eines Heiltof-ROhrers bei 1000 UpM geruhrt. Der pH-Wert der Mischung wurde 
anschlieBend auf 8,5 eingestellt. Mit Hilfe der Mikroelektrophorese wurde die Mobilitat 
der Fullstoffteilchen bei pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die elektrophoretlsche Mobili- 
tat nahm bei beiden pH-Einstellungen einen leicht negativen Wert an. 

30 

Vergleichsbeispiel 1 nach Beispiel 1 der JP-A-08059740 

6 g einer 12%lgen wassrigen L6sung eines amphoteren Copolymeren mit einem Ge- 
halt an 35 Mol-% Amidineinheiten der Struktur I, 20 Mol-% Vinylformamideinheiten, 
35 10 Mol-% Vinylamlneinheiten, 5 Mol-% Acrylsaureeinheiten und 30 Mol-% Nitrileinhei- 
ten und einer Molmasse Mw von 300.000 Dalton wurden in einem Becherglas vorge- 
legt und anschlieBend mit 30g Wasser verdQnnt. Die Grenzviskosltat der Polymeren 
betrug 2,7 dl/g (gemessen mit einem Oswald-Viskosimeter In einer wassrigen NaCI- 
Losung bei einem NaCI-Gehalt von 0,1 g/dl und einer Temperatur von 25*'G. 

40 
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*Arilchlie6end gab man 1 60g einer 20%lgen Aufschlammung von prazipltiertem Calcl- 
umcarbonat (PCC) in Wasser zu. Wahrend der Zugabe der Slurry und danach wurde 
die Mischung mit Hiife eines Heiltof-RQhrers bei 1000 UpM gerOhrt. Der pH-Wert der 
Mischung wurde anschlieBend auf 8,5 eingestelit. Die mit Hilfe der .Mlkroelelrtrophorese 
5 wurde die Mobllitat der Fuilstoffteilchen bei pH 8,5 und bei pH 7 gemessen. Die e- 
lelrtroplioretisclie Mobilitat nalim bei beiden pH-Einstellungen einen leichl negativen 
Wert an. 

Herstellung von fQllstoffhaltigem Papier 

10 y 

Papier Typ A 
BeispieleS- 14 

Eine Mischung aus TMP (Thenno-meclianical pulp) und Holzschliff wurde im VerliSltnis 
1 5 von 70/30 bei eIner Feststoffkonzentration von 4% im Laborpulper stippenf rei auf ge- 
schlagen, bis eln Mahlgrad von 60 -65 erreicht wurde. Der pH-Wert des Stoffs lag da- 
bel im Berelch zwischen 7 und 8. Der gemahlene Staff wurde anschlieBend durch Zu- 
gabe von Wasser auf eine Feststoffkonzentration von 0,35% verdunnt. 

20 Urn das Verhalten der oben beschriebenen wassrigen FQIIstoff-Slun-ies bei der Herstel- 
lung von fQllstoffhaltigem Papier zu ermitteln, legte man jeweils 500ml der Papierstoff- 
suspension vor und dosierte jeweils In diese Puipe die gemaB den Beispielen und dem 
Vergleichsbeispiel behandelten Slurries sowie ein katlonisches Polyacrylamid als Re- 
tentionsmittel (Polymin KB 2020). Die Dosiemienge des.Retentionsmittels betrug je- 

25 wells 0,01% Polymer, bezogen auf Trockengehalt der Papierstoffsuspension. Die Men- 
ge an Slurry wurde mit Hilfe mehrerer Vorversuche so eingestelit, dass der Aschege- 
halt der mit dem Stoff gefertigten Papierbl&tter 32% betrug. AuBerdem wurden BlStter 
unter Venwendung der in Tabelle 1 angegebenen 20%igen wassrigen Anschlammun- 
gen von parzipitiertem Calciumcarbonat (PCC-Slurry), gemahlenem Calciumcarbonat 

30 (GCC-Slurry) sowie Kaolin Clay hergestelit. 

Die Papieitlatter wurden jeweils auf einem Rapid-Kdthen-Blattbildner nach ISO 5269/2 
mit elnem Blattgevwclit von 80g/m2 gefertigt und anschlieBend 7 Minuten bei 90°C ge- 
trocknet und danach mit einem Liniendruck von 200 Worn kalandriert. 

35 

Prufung der Papierblatter vom Typ A 

Nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23"'C und 50% Luftfeuchtlgkeit fOr 12 
Stunden wurden die TrockenreiBlange der Blatter nach DIN 54540 und die Porositat 
40 der Blatter nach Bendtsen (ISO 5636-3) geprOft. Die Trockenruffestigkelt der wurde mit 
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dem IGT- Bedruckbarkeitsprufer (SO 3783) ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tlibelle 1 
angegeben. 

Papier Typ B 
5 Beispiele 15 - 20 

Eine Mischung aus gebieiclitem Birkensulfat und gebleichtem Kiefernsulfit wurde im 
Verhaltnis von 70/30 bei einer Feststoffkonzentration von 4% im Laborpulper stippen- 
frei aufgesclilagen, bis ein Mahlgrad von 55 -60 erreiclit wurde. Dem aufgesohlagenen 

10 Stoff wurde anschlieBend ein optischer Aufheller (Blankoplior® PSG ) sowie eine kati- 
onische Starke (HiCat 5163 A) zugegeben. Der AufschuB der kationisclien Starke er- 
folgte als 10%ige Starkeslurry in einem Jet-Koclier bei 130°C und 1 iVIinute Verweiizeit. 
Die Dosiermenge des optisciien Aufhellers betrug 0,5% Handelsware, bezogen auf 
den Trockengehalt der Papierstoffsuspension. Die Dosiermenge der kationischen Star- 

15 ke betrug 0,5% Starke, bezogen auf den Trockengehalt der Papierstoffsuspension. 
Der pH*-Wert des Stoffs lag dabei im Bereicli zwischen 7 und 8. Der gemahlene Stoff 
wurde anschlieBend durch Zugabe von Wasser auf eine Feststoffkonzentration von 
0,35% verdQnnt. 

20 Um das Verhalten der oben beschriebenen wassrigen Fullstoff-Slurries bei der Herstel- 
lung von fullstoffhaltigem Papier zu ermittein, legte man jeweils 500ml der Papierstoff- 
suspension vor und dosierte jeweils in diese Puipe die gemaB den Beispielen und dem 
Vergleichsbeispiel behandelten Slurries sowie ein kationisches Polyacrylamid als Re- 
tentionsmittel (Poiymin KE 2020). Die Dosiermenge des Retentlonsmittels betrug je- 

25 wells 0,01% Polymer, bezogen auf Trockengehalt der Papierstoffsuspension. Die Men- 
ge an Slurry wurde mit Hllfe mehrerer Vorversuche so eingestellt, dass der Aschege- 
halt der mit dem Stoff gefertlgten Papierblatter 20% betrug. AuBerdem wurden Blatter 
unter Verwendung der in Tabelle 2 angegebenen 20%-tigen wassrigen Anschlammun- 
gen von prazipltiertern Calciumcarbonat (PCC-Slurry) und gemahlenem Calciumcarbo- 

30 nat (GCC-Slurry) hergestellt. 

Die Papierblatter wurden jeweils auf eInem Rapid-K6then-Blattblldner nach ISO 5269/2 
mit einem Blattgewicht von 80g/m2 gefertigt und anschlieBend 7 Minuten bei 90^0 ge- 
trocknet. 

35 

Prufung der Papierblatter vom Typ B 

Nach einer Lagerzeit im Klimaraum bei konstant 23''C und 50% Luftfeuchtigkeit fur 12 
Stunden wurden die TrockenreiBiange der Blatter nach DIN 54540, die innere Festig* 
40 keit nach DIN 5451 6 ermittelt. Der sogenannte WelBegrad CIE wurde mit einem Spekt- 
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ral^hotometer vom Typ EIrepho SF 400 nach DIN 5033 bestimmt Die Ergebnisse sind 
in Tabelie 2 angegeben. 

Tabellel 



5 



Beispiei Slurry 
nach Beisp. 


TrockenreiBISnge 
(m) 


Porosltat (ml/min) 


IGT 


8 1 


2213 


1675 


Sehr out 


9 2 


2086 


1789 


Sehr gut 


10 3 


2016 


1811 


Sehr aut 


11 4 


1987 


1698 


Gut 


12 5 


2123 


1678 


i^c^hr nitt 


13 6 


2097 


1756 


Sehr gut 


14 7 


2145 


1541 


Sehr gut 


VeraleichsbeiSDiele 








PCC-Slurrv ohne 
Vorbehandlung 


1356 


1734 


Schlecht 

\^wl llwwl t% 


GCC-Slurry ohne 
Vorbehandlung 


1247 


1876 


Schlecht 


Kaolln-Clay-Slurry 
ohne Vorbehand- 
lung 


1415 


1476 


Schlecht 


























Slurry nach Ver- 








gleichsbeispiel 1 


1745 


1701 


Mittel 
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Beisp Slurry nach 
Beisp. 


TrockenreiBISnge 
(m) 


CIE-Weisse * 


11111911? noougKoii 

rNi 


15 1 


4176 


114,6 




16 2 


4098 


112.5 


22,8 


17 3 


3987 


1 13 S 




18 4 


4123 


111,4 


23,7 


19 5 


4076 






20 6 


3951 


118.8 


22,1 










Pf^f^-.5^liirr\/ nhriA 
r WW wiuiiy VIIIIO 

Vorbeha n ri 1 u n o 


3285 






r^nC-Slurrv ohnft 

\^wv^ wiuiiy wl 11 iw 

Vorbehandlung 


3020 


119,4 


15,2 


























Slurry nach Ver- 








gleichsbeispiel 1 


3675 


111,2 


17,8 
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1 . Wassrige Anschlammungen von feinteiligen FQIIstoffen, die zumindest teilweise 
mit Polymerisaten uberzogen sind, dadurch gekennzeichnet, dal3 sie erhattlich 
sind durch Behandein von wassrigen Anschlammungen feinteiliger FQIIstoffe mit 
mindestens einem wasserlosliclien amphoteren Copolymerisat, das erhaltiich ist 
durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem N-VinylcarbonsSureamid der Fomiel 

CH2=CH— , ("0. 
CO— r' 

*' 

in der R\ = H Oder Ci- bis Cfe-Alkyl bedeuten, 

(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 
C-Atomen im Molel<QI und/oder deren Alkalimetall-, Erdalkaiimetall- oder^ 
Ammoniumsalzen und gegebenenfalls 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frei von Nitrilgrup- 
pen sind, und gegebenenfalls 

(d) Verbindungen, die mindestens zwei ethyienisch ungesSttigte Doppeibtn- 
dungen im Molekul aufweisen, 

und anschlieBende teilweise Oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R^ 
aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten Monomeren III. 

2. Wassrige Anschlammungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man wassrige Anschlammungen feinteiliger FQIIstoffe mit einem amphoteren 
Copolymerisat behandelt. das erhaltiich ist durch Copolymerisieren von 

(a) N-Vinyiformamid, 

(b) Acrylsaure, i\/lethacrylsaure und/oder deren Alkali- oder Ammoniumsalzen 
und gegebenenfalls 

(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

und anschlieBende teilweise oder vollstandige Hydrolyse der in den Copoiymeri- 
saten enthaltenen Vinylformamideinheiten in Gegenwart von Sauren oder Basen. 

3. Wassrige Anschlammungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie 1 bis 50 Gew. -% mindestens eihes feinteiligen Fuilstoffes enthalten und 
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. 4. 

5 

5. 

10 

6. 

15 7. 
20 



25 
30 

8. 



daB die Menge des amphoteren Copolymerisates 0.05 bis 5 Gew.-%. btezoger^ 
auf Fulistoff betragt. 

Wassrige Anschlammungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sle 10 bis 40 Gew.-% mindestens eines FQIIstoffes enthalten. 

Wassrige Anschlammungen nach einem der Anspmche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die amphoteren Copoiymerisate eine Molmasse Mw von 
mindestens 10.000 aufweisen. 

WSssrige Anschlammungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Hydrolysegrad der einpolymerisierten Vinylcarbonsau- 
reamldgruppen 1 0 bis 98% betragt. 

Wassrige Anschlammungen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass die hydrolysierten Copoiymerisate 

(i) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 75 MoN% VinylcarbonsSureamideinhei- 
ten, 

(II) 1 bis 98 Moi-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Einhelte,n mindestens einer 
monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 C-Atomen und 

(III) 1 bis 98 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 55 Mol-% Vinylamln- und/oder 
Amidineinheiten der Formel 



in der X' ein Anion bedeutet, und gegebenenf alls 

(iv) bis zu 30 Mol-% Einheiten von anderen monoethylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen enthalten, die frei von Nitrilgruppen sind. 

Wassrige Anschi§mmungen nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die amphoteren Copoiymerisate 

(I) 5 bis 70 Mol-% Vinylformamideinheiten, 

(II) 1 5 bis 45 Mol-% Acryisaure- und/oder Methacrylsaureeinheiten und 
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^ ' ^ (III) 10bis50Mol-%VinylamineinheiteninSalrformundAmidlneinhelte^ 
der Formel 
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enthalten. 

5 

9. Wassrige Anschlammungen nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 

kennzelchnet, dass die amphoteren Copolymerisate eine anionlsche OberschuB- 
ladung tragen. 

10 10. Wassrige Anschlammungen nach elnem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die amphoteren Copolymerisate eine kationische Uber- 
schuBladung tragen. 

1 1 . WSssrige Anschlammungen nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
15 kennzeichnet, daB die amphoteren Copolymerisate die gleiche Menge an katio- 

nischer and anionischer Ladung aufweisen. 

12. Verfahren zur Herstellung der wassrigen Anschlammung nach den Anspruchen 1 
bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man zu einer wassrigen Anschlammung 

20 mindestens eines feinteiligen Fullstoffes 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Fullstoff, 

mindestens eines Copolymeren zusetzt, das erhaltllch ist durch Copolymerisie- 
ren von 



(a) mindestens einem N-VinylcariDonsaureamld der Formel 



r2 

CH2=CH— N"^ (III). 
^CO— 

in der R\ = H oder Cr bis Ce-AlkyI bedeuten, 

30 (b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure mit 3 bis 8 

C-Atomen im Molekul und/oder deren Alkallmetall-, Erdalkalimetall- oder 
Ammoniumsalzen und gegebenenfalls 
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(c) anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die frel von Witrflgrup- 
pen sind, und gegebenenfalls 

(d) Verblndungen, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbin- 
dungen im MolekQI aufweisen, 

5 

und anschlieBende teilweise oder vollstandige Abspaltung der Gruppen -CO-R^ 
aus den in das Copolymerisat einpolymerisierten iVIonomeren III oder die wassri- 
ge Anschiammung mindestens eines feinteiligen Fullstoffs in eine wassrige L6- 
sung des genannten amphoteren Copolymeren eintragt und die Bestandtelle je- 
10 weilsmischt. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet dass die elektrophoreti- 
sche Mobilitat der feinteiligen Fullstoffteilchen der wassrigen Anschiammung bei 
einem pH von 7 negativ ist oder maximal null betragt. 

15 

1 4. Verwendung der wSssrigen Anschiammung nach den Ansprudien 1 bis 1 1 , als 
Zusatz zum Paplerstoff bel der Herstellung von f Qllstoffhaltlgem Papier, fullstoff- 
haltlgem Karton oder f QHstoffhaltlger Pappe durch Entwassern des Papierstoffs. 
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